DialogWeb 



Fage 1 ot J 



1/19/1 DIALOG(R)File 351:Derwent WPI (c) 2007 The Thomson Corporation. All rts. reserv. 
0014330907 

WPI Acc no: 2004-518704/200450 
Related WPI Acc No: 2004-533764 
XRAM Acc no: C2004-1 91447 

Polyethylene moulding material for production of blow-moulded containers comprises low-mol. wi 
homopolymer, high-mol. wt. copolymer of ethylene and 4-8C olefin, and ultrahigh-mol. wt. ethylen 

Patent Assignee: BASELL POLYOLEFINE GMBH (BASE) 
Inventor: BERTHOLD J; BOEHM L; KRUEMPEL P; MANTEL R 

Patent Family ( 1 patents, 1 countries ) 



Patent Number 


Kind 


Date 


Application Number 


Kind]|bate 


Update 


Type 


DE 10259491 


Al 


20040701 


DE 10259491 


A J|20021219 


200450 


B i 



Priority Applications (no., kind, date): DE 10259491 A 20021219 
Patent Details 



Patent Number 


Kind 


Lan 


Pgs 


Draw 


Filing Notes 


DE 10259491 


Al 


DE 


5 


0 





Alerting Abstract DE Al \03l *b c \ h°V \ 

NOVELTY - Polyethylene moulding material (I) with a multi-modal mol. wt. distribution, with a densit) 
g/cm 3 at 23(deg)C and an MFI 190/5 of 1.2-1.6 dg/min, comprising (A) 50-58 wt% low-mol. wt. ethyler 
1 8-22 wt% of a high-mol. wt. copolymer of ethylene and a 4-8C olefin and (C) 24-28 wt% ultrahigh-mo 
copolymer. 

DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included for a method for the production of (I) b} 
polymerisation at 20-120(deg)C and 2-10 bar in presence of a highly-active Ziegler catalyst comprising ; 
compound and an organoaluminum compound; polymerisation is carried out in 3 stages, using hydrogen 
wt. of the polyethylene produced in each stage. 

USE - For the production of hollow articles with a capacity of 200-2000 ml, by extrusion-blow moulding 
(claimed). 

ADVANTAGE - Polyethylene moulding material with better blow-moulding properties (for production ■ 
products), especially a high melt strength which enables stable extrusion over a long period and a contm 
for optimum control of wall thickness. 

Technology Focus 

POLYMERS - Preferred Components: Copolymer (B) contains only 0.3-0.6 wt% 4-8C comonomer and 
contains 1-2 wt% comonomer(s). Preferred Material: Material (I) with a viscosity number ( ISO/R 1191 : 
(deg)C) of 260-340 (preferably 280-320) cm 3 /g, a swelling rate of 125-140%, a notched impact strength 
environmental stress cracking resistance (Full Notch Creep Test) of 10-20 hours. Preferred Method: Hyd 
are adjusted so that the viscosity numbers of the products (A in stage 1, A plus B in stage 2, A plus B pli 
70-90, 150-180 and 260-340 (preferably 280-320) cm 3 /g respectively. 

Title Terms /Index Terms/Additional Words: POLYETHYLENE; MOULD; MATERIAL; PRODUCE; 
CONTAINER; COMPRISE; LOW; MOLECULAR; WEIGHT; ETHYLENE; HOMOPOLYMER; HIG 
OLEFIN; ULTRAHIGH 
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(54) Bezeichnung: Polyethylen Formmassezum Herstellen von Behaltern durch Blasformen und damit hergestellte 
Kleinhohlkorper 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Polye- 
thylen-Formmasse mit multimodaler Molmassenverteilung, 
die sich besonders eignet zum Blasformen von Kleinhohl- 
korpern mit einem Fassungsvermogen im Bereich von 200 
bis 2000 ml. Die Formmasse besitzt eine Dichte bei einer 
Temperatur von 23°C im Bereich von 0,956 bis 0,958 g/cm 3 
und einen MFI 190/5 im Bereich von 1,2 bis 1,6 dg/min. Sie 
enthalt 50 bis 58 Gew.-% eines niedermolekularen Ethylen- 
homopolymers A, 18 bis 22 Gew.-% eines hochmolekula- 
ren Copolymers B aus Ethylen und einem anderen Olefin 
mit 4 bis 8 C-Atomen und 24 bis 28 Gew.-% eines ultra- 
hochmolekularen Ethylencopolymers C. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polye- 
thylen Formmasse mit multimodaler Molmassenver- 
teilung, die sich besonders eignet zum Blasformen 
von Kleinhohlkorpern mit einem Fassungsvermogen 
im Bereich von 200 bis 2000 ml, und ein Verfahren 
zum Herstellen dieser Formmasse in Gegenwart ei- 
nes katalytischen Systems aus Ziegler Katalysator 
und Cokatalysator uber eine mehrstufige, aus aufein- 
anderfolgenden Flussigphasenpolymerisationen be- 
stehenden Reaktionsabfolge. Die Erfindung betrifft 
ferner aus der Formmasse durch Blasformen herge- 
stellte Kleinhohlkorper. 

Stand der Technik 

[0002] Polyethylen wird in grofiem Umfang zur Her- 
stellung von Formteilen aller Art verwendet, zu denen 
ein Werkstoff mit besonders hoher mechanischer 
Festigkeit, hoher Korrosionsbestandigkeit und abso- 
lut zuverlSssiger Langzeitbestandigkeit benotigt wird. 
Polyethylen hat zudem den besonderen Vorteil, dass 
es daneben auch eine gute chemische Bestandigkeit 
aufweist und ein geringes Eigengewicht besitzt. 
[0003] Die EP-A-603,935 beschreibt bereits eine 
Formmasse auf Basis von Polyethylen, die eine bi- 
modale Molmassenverteilung besitzt und die sich zur 
Herstellung von Formteilen mit guten mechanischen 
Eigenschaften eignet. 

[0004] Ein Werkstoff mit einer noch weiter verbrei- 
terten Molmassenverteilung ist in der US-PS 
5,338,589 beschrieben und wird mit einem hochakti- 
ven Katalysator hergestellt, der aus der WO 
91/18934 bekannt ist und bei dem das Magnesiumal- 
koholat als gelformige Suspension eingesetzt wird. 
Uberraschend wurde gefunden, dass der Einsatz die- 
ses Werkstoffes in Formteilen, insbesondere in Roh- 
ren, eine gleichzeitige Verbesserung der in teilkristal- 
linen Thermoplasten ublicherweise gegenlaufigen Ei- 
genschaften Steiflgkeit und Kriechneigung einerseits 
und Spannungsrissbestandigkeit und Zahigkeit an- 
dererseits ermoglicht. 

[0005] Die bekannten bimodalen Produkte zeichnen 
sich aber insbesondere durch eine relativ geringe 
Schmelzefestigkeit bei der Verarbeitung aus. Dabei 
kommt es immer wieder zum Aufreilien der Formteile 
im Schmelzezustand wahrend der Verfestigung und 
damit zu unannehmbaren Instabilitaten im Extrusi- 
onsprozess. Ferner wird, insbesondere bei der Her- 
stellung dickwandiger Behalter, eine UngleichmaRig- 
keit der Wanddicke beobachtet, deren Ursache ein 
Abflielien der Schmelze vom oberen in raumlich tie- 
fer gelegene untere Bereiche ist. 

Aufgabenstellung 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war so- 
mit die Entwicklung einer Polyethylen Formmasse, 
mit der sich gegenuber alien bekannten Werkstoffen 



eine noch bessere Verarbeitung zu Kleinhohlkorpern 
nach dem Blasformverfahren ermoglichen ISsst. Ins- 
besondere soil die Formmasse durch ihre besonders 
hohe Schmelzefestigkeit einen stabilen Extrusions- 
prozess uber eine lange Zeitdauer ermoglichen und 
durch ihre gezielt eingestellte Schwellrate eine opti- 
male Wanddickensteuerung zulassen. 
[0007] Gelost wird diese Aufgabe durch eine Form- 
masse der eingangs genannten Gattung, deren 
Kennzeichenmerkmale darin zu sehen sind, dass sie 
50 bis 58 Gew.-% eines niedermolekularen Ethylen- 
homopolymers A, 18 bis 22 Gew.-% eines hochmole- 
kularen Copolymers B aus Ethylen und einem ande- 
ren Olefin mit 4 bis 8 C-Atomen und 24 bis 28 Gew.-% 
eines ultrahochmolekularen Ethylen-copolymers C 
enthalt, wobei alle Prozentangaben bezogen sind auf 
das Gesamtgewicht der Formmasse. 
[0008] Die Erfindung betrifft ferner auch ein Verfah- 
ren zum Herstellen dieser Formmasse in kaskadier- 
ter Suspensionspolymerisation und Kleinhohlkorper 
mit einem Fassungsvermogen im Bereich von 200 
bis 2000 ml aus dieser Formmasse mit ganz hervor- 
ragenden mechanischen Festigkeitseigenschaften. 
[0009] Die erfindungsgemafie Polyethylen Form- 
masse besitzt eine Dichte bei einer Temperatur von 
23 °C im Bereich von 0,956 bis 0,958 g/cm 3 und eine 
breite trimodale Molmassenverteilung. Das hochmo- 
lekulare Copolymer B enthalt nur geringe Anteile an 
weiteren Olefinmonomereinheiten mit 4 bis 8 C-Ato- 
men, namlich von 0,3 bis 0,6 Gew.-%. Beispiele fur 
solche Comonomere sind 1-Buten, 1-Penten, 1-He- 
xen, 1-Octen Oder 4-Methylpenten-l. Das uitrahoch- 
molekulare Ethylenhomo- Oder -copolymer C enthalt 
ebenfalls eines oder mehrere der vorstehend ge- 
nannten Comonomeren in einer Menge im Bereich 
von 1 bis 2 Gew.-%. 

[0010] Die erfindungsgemaBe Formmasse besitzt 
ferner einen Schmelzflussindex gemali ISO 1133, 
ausgedruckt als MFI 190/5 , im Bereich von 1,2 bis 1,6 
dg/min und eine Viskositatszahl VZ ges , gemessen 
nach ISO/R 1191 in Dekalin bei einer Temperatur von 
135 °C, im Bereich von 260 bis 340, insbesondere 
von 280 bis 320 cm 3 /g. 

[0011] Die Trimodalitat kann als Mali fur die Lage 
der Schwerpunkte der drei Einzelmolmassenvertei- 
lungen mit Hilfe der Viskositatszahlen VZ nach ISO/R 
1191 der in den aufeinanderfolgenden Polymerisati- 
onsstufen gebildeten Polymeren beschrieben wer- 
den. Hierbei sind folgende Bandbreiten der in den 
einzelnen Reaktionsstufen gebildeten Polymeren zu 
berucksichtigen: 

Die an dem Polymer nach der ersten Polymerisati- 
onsstufe gemessene Viskositatszahl \JZ^ ist identisch 
mit der Viskositatszahl VZ A des niedermolekularen 
Polyethylens A und liegt erfindungsgemafi im Be- 
reich von 70 bis 90 cm 3 /g. 

[0012] Die an dem Polymer nach der zweiten Poly- 
merisationsstufe gemessene Viskositatszahl VZ 2 ent- 
spricht nicht VZ B des in der zweiten Polymerisations- 
stufe gebildeten hohermolekularen Polyethylens B, 
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die sich nur rechnerisch bestimmen lasst, sondern 
sie stellt die Voskositatszahl des Gemisches aus Po- 
lymer A plus Polymer B dar. VZ 2 liegt erfindungsge- 
mafc im Bereich von 150 bis 180 cm 3 /g. 
[0013] Die an dem Polymer nach der dritten Poly- 
merisationsstufe gemessene Viskositatszahl VZ 3 ent- 
spricht nicht VZ C fur das in der dritten. Polymerisati- 
onsstufe gebildete ultrahochmolekulare Copolymer 
C, die sich ebenfalls nur rechnereisch ermitteln lasst, 
sondern sie stellt die Viskositatszahl des Gemisches 
aus Polymer A, Polymer B plus Polymer C dar. VZ 3 
liegt erfindungsgemalX im Bereich von 260 bis 340, 
insbesondere von 280 bis 320 cm 3 /g. 
[0014] Das Polyethylen wird durch Polymerisation 
der Monomeren in Suspension bei Temperaturen im 
Bereich von 70 bis 90 °C, vorzugsweise von 80 bis 90 
°C, einem Druck im Bereich von 2 bis 10 bar und in 
Gegenwart eines hochaktiven Ziegler-Katalysators 
erhalten, der aus einer Ubergangsmetallverbindung 
und einer aluminiumorganischen Verbindung zusam- 
mengesetzt ist. Die Polymerisation wird dreistufig, 
d.h. in drei hintereinander geschalteten Stufen ge- 
fuhrt, wobei die Molmasse jeweils mit Hilfe von zudo- 
siertem Wasserstoff geregelt wird. 
[0015] Die erfindungsgemalie Polyethylen Form- 
masse kann neben dem Polyethylen noch weitere 
Zusatzstoffe enthalten. Solche Zusatzstoffe sind bei- 
spielsweise Warmestabilisatoren, Antioxidantien, 
UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Metalldesaktivato- 
ren, peroxidzerstorende Verbindungen, basische 
Costabilisatoren in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, aber auch Fullstoffe, 
Verstarkungsmittel, Weichmacher, Gleitmittel, Emul- 
gatoren, Pigmente, optische Aufhelier, Flammschutz- 
mittel, Antistatika, Treibmittel Oder Kombinationen 
von diesen in Gesamtmengen von 0 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. 
[0016] Die erfindungsgemalie Formmasse eignet 
sich besonders gut zur Herstellung von Kleinhohlkor- 
pern nach dem Blasformverfahren, indem die Polye- 
thylen Formmasse zunachst in einem Extruder bei 
Temperaturen im Bereich von 200 bis 250 °C plastifi- 
ziert und dann durch eine Duse in eine Blasform aus- 
gepresst und dort abgekuhlt wird. 
[0017] Die erfindungsgemalie Formmasse lasst 
sich besonders gut nach dem Blasformverfahren zu 
Kleinhohlkorpern verarbeiten, weil sie eine Schwell- 
rate im Bereich von 125 bis 140 besitzt, und die damit 
hergestellten Kleinhohlkorper weisen besonders 
hohe mechanische Festigkeit auf, weil die erfin- 
dungsgemaRe Formmasse eine Kerbschlagzahigkeit 
(ISO) im Bereich von 8 bis 14 kJ/m 2 und eine Span- 
nungsrissfestigkeit (FNCT) im Bereich von 10 bis 20 
h besitzt. 

[0018] Die Kerbschlagzahigkeit lso wird nach der 
ISO 179-1/1eA/DIN 53453 bei -30 °C gemessen. Die 
Dimension der Probe betragt 10 * 4 * 80 mm, wobei 
eine V-Kerbe mit einem Winkel von 45°, einer Tiefe 
von 2 mm und einem Kerbgrundradius von 0,25 mm 
eingenutet wird. 
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Stand der Technik 

[0019] Die Spannungsrissfestigkeit der erfindungs- 
gemalien Formmasse wird nach einer internen 
Messmethode ermittelt und in h angegeben. Diese 
Labormethode ist von M. FleilJner in Kunststoffe 77 
(1987), S. 45 ff, beschrieben und entspricht der inzwi- 
schen geltenden ISO/CD 16770. Die Publikation 
zeigt, dass zwischen der Bestimmung des langsa- 
men Risswachstums im Zeitstandversuch an rundum 
gekerbten Probestaben und dem sprOden Ast der 
Zeitstandsinnendruckprufung nach ISO 1167 ein Zu- 
sammenhang besteht. Eine Verkurzung der Zeit bis 
zum Versagen wird durch die Verkurzung der Rissini- 
tiierungszeit durch die Kerbe (1 ,6 mm/Rasierklinge) 
in Ethylenglykol als spannungsrissforderndem Medi- 
um bei einer Temperatur von 80 °C und einer Zug- 
spannung von 3,5 MPa erreicht. Die Probenherstel- 
lung erfolgt, indem drei Probekorper mit den Abmes- 
sungen 10 * 10 * 90 mm aus einer 10 mm dicken 
Pressplatte herausgesSgt werden. Die Probekorper 
werden rundum mit einer Rasierklinge in einer eigens 
dafur angefertigten Kerbvorrichtung (siehe Abbildung 
5 in der Publikation) in der Mitte gekerbt. Die Kerbtie- 
fe betragt 1, 6 mm. 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0020] Die Polymerisation von Ethylen wurde in ei- 
nem kontinuierlichen Verfahren in drei hintereinander 
in Serie geschalteten Reaktoren betrieben. In den 
ersten Reaktor wurde ein Ziegler Katalysator, der 
nach der Vorschrift der WO 91/18934, Beispiel 2, her- 
gestellt wurde und in der WO die Operations-Num- 
mer 2.2 hat, in einer Menge von 0,08 mmol/h einge- 
speist, zusatzlich ausreichend Suspensionsmittel 
(Hexan), Ethylen und Wasserstoff. Die Menge an 
Ethylen (= 75,6 kg/h) und die Menge an Wasserstoff 
(_ 68 g/h) wurden so eingestellt, dass im Gasraum 
des ersten Reaktors ein prozentualer Anteil von 25 
bis 26 Vol.-% Ethylen und ein prozentualer Anteil von 
65 Vol.-% Wasserstoff gemessen wurden, der Rest 
war ein Gemisch aus Stickstoff und verdampftem 
Suspensionsmittel. 

[0021] Die Polymerisation in dem ersten Reaktor 
wurde bei einer Temperatur von 84 °C durchgefuhrt. 
[0022] Die Suspension aus dem ersten Reaktor 
wurde danach in einen zweiten Reaktor uberfuhrt in 
dem der prozentuale Anteil an Wasserstoff im Gas- 
raum auf 7 bis 9 Vol.-% reduziert war und in den ne- 
ben einer Menge von 28 kg/h an Ethylen zusatzlich 
eine Menge von 120 g/h an 1-Buten zugegeben wur- 
den. Die Reduzierung der Menge an Wasserstoff er- 
folgte uber eine H 2 -Zwischenentspannung. Im Gas- 
raum des zweiten Reaktors wurden 73 Vol.-% Ethy- 
len, 8 Vol.-% Wasserstoff und 0,82 Vol.-% 1-Buten 
gemessen, der Rest war ein Gemisch aus Stickstoff 
und verdampftem Suspensionsmittel. 
[0023] Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor 
wurde bei einer Temperatur von 83 °C durchgefuhrt. 
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[0024] Die Suspension aus dem zweiten Reaktor 
wurde uber eine weitere H 2 -Zwischenentspannung, 
mit der die Menge an Wasserstoff in dem Gasraum 
im dritten Reaktor auf 2,5 Vol.-% eingestellt wurde, in 
den dritten Reaktor uberfuhrt. 
[0025] In den dritten Reaktor wurde neben einer 
Menge von 36 kg/h an Ethylen zusatzlich eine Menge 
von 420 g/h 1-Buten eingegeben. Im Gasraum des 
dritten Reaktors wurde ein prozentualer Anteil an 
Ethylen von 87 Vol.-%, ein prozentualer Anteil von 
Wasserstoff von 2,5 Vol.-% und ein prozentualer An- 
teil von 1-Buten von 1,2 Vol.-% gemessen, der Rest 
war ein Gemisch aus Stickstoff und verdampftem 
Suspensionsmittel. 

[0026] Die Polymerisation in dem dritten Reaktor 
wurde bei einer Temperatur von 83 °C durchgefuhrt. 
[0027] Die fur die vorstehend beschriebene, kaska- 
dierte Fahrweise erforderliche Langzeitaktivitat des 
Polymerisationskatalysators wurde durch einen spe- 
ziell entwickelten Ziegler Katalysator mit der in der 
eingangs genannten WO 91/18934 angegebenen 
Zusammensetzung gewahrleistet. Ein Mali fur die 
Tauglichkeit dieses Katalysators ist seine extrem 
hohe Wasserstoffansprechbarkeit und seine uber 
eine lange Zeitdauer von 1 bis 8 h gleichbleibend 
hohe Aktivitat. 

[0028] Die den dritten Reaktor verlassende Poiy- 
mersuspension wird nach Abtrennen des Suspensi- 
onsmittels und Trocknen des Pulvers der Granulie- 
rung zugefuhrt 

[0029] Die fur die nach Beispiel 1 hergestellte Poly- 
ethlen Formmasse geltenden Viskositatszahlen und 
Mengenanteile w A , w B und w c an Polymer A, B und C 
sind in der nachfolgend aufgefuhrten Tabelle 1 ange- 
geben. 
[0030] 



Tabelle 1 



Beispiel 


i 


W A [Gew.-%] 


54 


W B [Gew.-%] 


20 


W c [Gew.-%] 


26 


VZi [cm 3 /g] 


80 


VZ 2 [cm 3 /g] 


165 


VZ ge3 

[cm 3 /g] 


304 


SR 


136 % 


FNCT 


18 h 


KSZiso 


11 kJ/m 2 



[0031] Die Abkurzungen der physikalischen Eigen- 
schaften in der Tabelle 2 haben die folgende Bedeu- 
tung: 

[0032] - SR (= Schwellrate) in [%] gemessen in ei- 
nem Hochdruckkapillarrheometer bei einer Scherrate 
von 1440 1/s in einer 2/2 Rundlochduse mit einem 
konischen Einlauf (Winkel = 15 °) bei einer Tempera- 
tur von 190 °C. 

[0033] - FNCT = Spannungsrisbestandigkeit (Full 
Notch Creep Test) gemessen nach der internen 
Messmethode nach M. Fleiliner in [h], 
[0034] - KSZ, S0 = Kerbschlagzahigkeit, gemessen 
nach ISO 1 79-1/1 eA/DIN 53453 in [kJ/m 2 ] bei -30 °C, 

Patentanspruche 

1 . Polyethylen-Formmasse mit multimodaler Mol- 
massenverteilung, die eine Dichte bei einer Tempera- 
tur von 23 °C im Bereich von 0,956 bis 0,958 g/cm 3 
besitzt und einen MFI 190/5 im Bereich von 1,2 bis 1,6 
dg/min und die 50 bis 58 Gew.-% eines niedermole- 
kularen Ethylenhomopolymers A, 18 bis 22 Gew.-% 
eines hochmolekularen Copolymers B aus Ethylen 
und einem anderen Olefin mit 4 bis 8 C-Atomen und 
24 bis 28 Gew.-% eines ultrahochmolekularen Ethy- 
len-Copolymers C enthalt, wobei alle Prozentanga- 
ben bezogen sind auf das Gesamtgewicht der Form- 
masse. 

2. Polyethylen-Formmasse nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dass das hochmolekulare Co- 
polymer B geringe Anteile an Comonomer mit 4 bis 8 
C-Atomen von 0,3 bis 0,6 Gew.-% enthalt, bezogen 
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auf das Gewicht an Copolymer B, und dass das ultra- 
hochmolekulare Ethylencopolymer C Comonomere 
in einer Menge im Bereich von 1 bis 2 Gew.-% ent- 
halt, bezogen auf das Gewicht von Copolymer C. 

3. Polyethylen-Formmasse nach Anspruch 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Como- 
nomer 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1 Octen, 4-Me- 
thylpenten-1 oder Mischungen von diesen enthalt. 

4. Polyethylen-Formmasse nach einem oder 
nach mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sie eine Viskositatszahl VZ ges , 
gemessen nach ISO/R 1191 in Dekalin bei einer Tem- 
peratur von 135 °C, im Bereich von 260 bis 340 cnxVg 
besitzt, vorzugsweise von 280 bis 320 cm 3 /g. 

5. Polyethylen Formmasse nach einem oder 
nach mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sie eine Schwellrate im Bereich 
von 125 bis 140 % besitzt, dass sie eine Kerbschlag- 
zahigkeit (ISO) im Bereich von 8 bis 14 kJ/m 2 besitzt 
und dass sie eine Spannungsrissfestigkeit (FNCT) im 
Bereich von 10 bis 20 h besitzt. 

6. Verfahren zum Herstellen einer Polyethy- 
len-Formmasse nach einem oder nach mehreren der 
Anspruche 1 bis 5, bei dem die Polymerisation der 
Monomeren in Suspension bei Temperaturen im Be- 
reich von 20 bis 120 °C, einem Druck im Bereich von 
2 bis 10 bar und in Gegenwart eines hochaktiven 
Ziegler-Katalysators durchgefuhrt wird, der aus einer 
Ubergangsmetallverbindung und einer aluminiumor- 
ganischen Verbindung zusammengesetzt ist, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Polymerisation drei- 
stufig gefuhrt wird, wobei die Molmasse des in jeder 
Stufe hergestellten Polyethylens jeweils mit Hilfe von 
Wasserstoff geregelt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der ersten Polymerisationsstufe die 
Wasserstoffkonzentration so eingestellt wird, dass 
die Viskositatszahl VZj des niedermolekularen Poly- 
ethylens A im Bereich von 70 bis 90 cm 3 /g iiegt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der zweiten Polymerisati- 
onsstufe die Wasserstoffkonzentration so eingestellt 
wird, dass die Viskositatszahl VZ 2 des Gemisches 
aus Polymer A plus Polymer B im Bereich von 150 bis 
180 cm 3 /g Iiegt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass in derdritten Polyme- 
risationsstufe die Wasserstoffkonzentration so einge- 
stellt wird, dass die Viskositatszahl VZ 3 des Gemi- 
sches aus Polymer A, Polymer B plus Polymer C im 
Bereich von 260 bis 340 cm 3 /g Iiegt, insbesondere 
von 280 bis 320 cm 3 /g. 



10. Verwendung einer Polyethylen Formmasse 
nach einem oder nach mehreren der Anspruche 1 bis 
5 zur Herstellung von Kleinhohlkorpern mit einem In- 
halt im Bereich von 200 bis 2000 ml, wobei die Poly- 
ethylen Formmasse zunachst in einem Extruder bei 
Temperaturen im Bereich von 200 bis 250 °C plastifi- 
ziert und dann durch eine DOse in eine Blasform ge- 
prelit und dort abgekuhlt wird. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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© Polyethylen Formmasse mit verbesserter ESCR-Steifigkeitsrelation und Schwellrate, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und daraus hergestellte Hohlkorper 

@ Die Erfindung betrifft eine Polyethylen Formmasse mit 
multimodaler Molmassenverteilung, die eine Gesamt- 
dichte von > 0,940 g/cm 3 besitzt und einen MFI ig0 /5 im 
Bereich von 0,01 bis 10 dg/min. Die erfindungsgemafce 
Formmasse enthalt eine Menge von 30 bis 60 Gew.-% an 
niedermolekularem Ethylenhomopolymer A, das eine 
Viskositatszahl VZ A im Bereich von 40 bis 150 cm 3 /g be- 
sitzt, eine Menge von 30 bis 65 Gew,-% an hochmolekula- 
rem Copolymer B aus Ethylen und einem weiteren Olefin 
mit 4 bis 10 C-Atomen f das eine Viskositatszahl VZ B im 
Bereich von 150 bis 800 cm 3 /g besitzt, und eine Menge 
von 1 bis30Gew.-%an ultrahochmolekularem Ethylenho- 
mopolymer C, das eine Viskositatszahl VZ C im Bereich 
von 900 bis 3000 cm 3 /g besitzt. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Herstellen 
der Formmasse in einem Dreistufenprozess und Hohlkor- 
per aus der erfindungsgemafcen Formmasse. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polyethylen Formmasse mit multimodaler Molmassenverteilung und ein Ver- 
fahren zur Herstellung dieser Formmasse in Gegenwart eines katalytischen Systems aus Ziegler Katalysator und Coka- 
5 talysator iiber eine mehrstufige aus aufeinanderfoigenden Russigphasenpolymerisationen bestehenden Reaktionsabfolge 
und aus der Formmasse durch Blasformextrusion hergestellte Hohlkorper. 

Polyethylen wird in groBem Umfang zur Herstellung von Formteilen und Behaltnissen verwendet, weii fur viele 
Formteile und Behaltnisse ein Werkstoff mit besonders hoher mechanischer Festigkeit, hoher Korrosionsfestigkeit und 
absoiut zuveriassiger Langzeitbestandigkeit benotigt wird, der auch eine gute chemische Bestandigkeit aufweist und ins- 
10 besondere fur Flaschen, Kanister und Treibstoffbehalter in Kraftfahrzeugen verwendet werden kann. 

Die EP-A-603,935 beschreibt bereits eine Formmasse auf Basis von Polyethylen, die eine bimodale Molmassenver- 
teilung besitzt und die sich unter anderem auch zur Herstellung von Rohren eignet. 

Ein Rohstoff mit einer noch weiter verbreiterten Molmassenverteilung ist in der US-PS 5,338,589 beschrieben und 
wird mit einem hochaktiven Katalysator hergestellt, der aus der WO 91/18934 bekannt ist und bei dem das Magnesium- 
15 alkoholat als gelformige Suspension eingesetzt wird. Uberraschend wurde gefunden, daB der Einsatz dieses Werkstoffes 
in Formteilen, insbesondere in Rohren, eine gleichzeitige Verbesserung der in teilkristallinen Thermoplasten ublicher- 
weise gegenlaufigen Eigenschaften Steifigkeit und Kriechneigung einerseits und SpannungsriBbestandigkeit und Zahig- 
keit andererseits ermoglicht. 

Die bekannten bimodalen Produkte zeichnen sich insbesondere durch eine gute Verarbeitbarkeit bei gleichzeitig her- 

20 ausragender Spannungsriss-Steifigkeitsrelation aus. Diese Eigenschaftskombination ist von besonderer Bedeutung bei 
der Herstellung von Hohlkorpem wie Flaschen, Kanister und Treibstoffbehalter in Kraftfahrzeugen aus Kunststoff. Ne- 
ben dieser Eigenschaftskombination ist aber fur die Herstellung von Hohlkorpem aus Kunststoff eine mbglichst hohe 
Schwellrate der Kunststoffschmelze notwendig, weil die Schwellrate bei der Blasformextrusion unmittelbar dafur ver- 
antwortlich ist, dass sich die Wanddickensteuerung, die Ausbildung der SchweiBnaht und die VerschweiBbarkeit bei der 

25 Fertigung im Betrieb optimal einstellen lassen. Es ist bekannt, dass sich Kunststoffe mit hohen Schwellraten mit soge- 
nannten Phillips-Katalysatoren, das sind Polymerisationskatalysatoren auf Basis von Chromverbindungen, gut erzeugen 
lassen. Die so hergestellten Kunststoffe besitzen aber eine ungiinstige Spannungsriss-Steifigkeitsrelation im Vergleich zu 
den bekannten Kunststoffen mit bimodaler Molmassenverteilung. 

Aus der EP-A-0 797 599 ist ein Verfahren bekannt, das in aufeinanderfoigenden Gasphasen- und Flussigphasenpoly- 

30 merisationen sogar ein Polyethylen mit einer trimodalen Molmassenverteilung liefert. Dieses Polyethylen eignet sich 
zwar schon sehr gut zur Herstellung von Hohlkorpem in Blasformextrusion sanlagen, ist jedoch in seinem Verarbeitungs- 
verhalten noch verbesserungswurdig, wegen der noch zu niedrigen Schwellrate der Kunststoffschmelze. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Entwicklung einer Polyethylen Formmasse, mit der sich gegenuber alien 
bekannten Werkstoffen ein noch besseres Verhaltnis von Steifigkeit zu Spannungsrissfestigkeit realisieren laBt und das 

35 auBerdem eine hohe Schwellrate seiner Schmelze besitzt, die bei der Herstellung von Hohlkorpem nach dem Blasform- 
extrusionsverfahren eine optimale Wanddickensteuerung zulasst und gleichzeitig eine hervorragende SchweiBnahtaus- 
bildung und Wanddickenverteilung ermoglicht. 

Gelbst wird diese Aufgabe durch eine Formmasse der eingangs genannten Gattung, deren Kennzeichenmerkmale 
darin zu sehen sind, dass sie 30 bis 60 Gew.-% eines niedermolekularen Ethylenhomopolymers A, 65 bis 30 Gew.-% ei- 

40 nes hochmolekularen Copolymers B aus Ethylen und einem anderen Olefin mit 4 bis 10 C-Atomen und 1 bis 30 Gew.-% 
eines ultrahochmolekularen Ethylenhomo- oder -copolymers C enthalt, wobei alle Prozentangaben bezogen sind auf das 
Gesamtgewicht der Formmasse. 

Die Erfindung betrifft ferner auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Formmasse in kaskadierter Suspensionspoly- 
merisation und Hohlkorper aus dieser Formmasse mit ganz hervorragenden mechanischen Festigkeitseigenschaften. 

45 Die erfindungsgemaBe Polyethylen Formmasse besitzt eine Dichte bei einer Temperatur von 23°C im Bereich von > 
0,940 g/cm 3 und eine breite trimodale Molmassenverteilung. Das hochmoiekulare Copolymer B enthalt geringe Anteiie 
von bis zu 5 Gew.-% an weiteren Olefinmonomereinheiten mit 4 bis 10 C-Atomen. Beispiele fur solche Comonomere 
sind 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1 Octen oder 4-Methylpenten- 1 . Das ultrahochmolekulare Ethylenhomo- oder -copo- 
lymer kann gegebenen falls eine Menge von 0 bis 10 Gew.-% an einem oder mehreren der vorstehend genannten Como- 

50 nomeren enthalten. 

Die erfindungsgemaBe Formmasse besitzt femer einen Schmelzflussindex gemaB ASTM D 1238, ausgedruckt als 
MFI190/5, im Bereich von 0,01 bis 10 dg/min und eine Viskositatszahl VZ ges , gemessen nach ISO/R 1191 in Dekalin bei 
einer Temperatur von 135°C im Bereich von 190 bis 700 cm 3 /g, vorzugsweise von 250 bis 500 cm 3 /g. 

Die Trimodalitat kann als MaB fiir die Lage der Schwerpunkte der drei Einzelmolmassenverteilungen mit Hilfe der 
55 Viskositatszahlen VZ nach ISO/R 1191 der in den aufeinanderfoigenden Poiymerisationsstufen gebildeten Polymeren 
beschrieben werden. Hierbei sind folgende Bandbreiten der in den einzelnen Reaktionsstufen gebildeten Polymeren zu 
beriicksichtigen: 

Die an dem Polymer nach der ersten Polymerisationsstufe gemessene Viskositatszahl VZ t ist identisch mit der Viskosi- 
tatszahl VZ A des niedermolekularen Poiyethylens A und liegt erfindungsgemaB im Bereich von 40 bis 180 cm 3 /g. 
60 VZ B des in der zweiten Polymerisationsstufe gebildeten hohermolekularen Poiyethylens B laBt sich nach der folgen- 
den mathematischen Formel berechnen: 

r/v VZ 2 - w, ■ VZ, 

I - Wi 

65 

wobei w t fur den Gewichtsanteil des in der ersten Stufe gebildeten niedermolekularen Poiyethylens steht, gemessen in 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des in den beiden ersten Stufen gebildeten Poiyethylens mit bimodaler Mol- 
massenverteilung, und VZ2 fiir die Viskositatszahl, die an dem Polymer nach der zweiten Polymerisationsstufe gemessen 
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wird. Der flir VZb errechnete Wert liegt normalerweise im Bereich von 150 bis 800 cm 3 /g. 

VZc fur das in der dritten Polymerisationsstufe gebildete ultrahochmolekulare Homo- oder Copolymer C berechnet 
sich nach der folgenden mathematischen Formel: 



1 - W2 

wobei W2 fur den Gewichtsanteil des in den beiden ersten Stufen gebildeten Polyethylens mit bimodaler Molmassenver- 
teilung steht, gemessen in Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des in alien drei Stufen gebildeten Polyethylens mit 
trimodaier Molmassenverteilung, und VZ3 fiar die Viskositatszahl, die an dem Polymer nach der dritten Polymerisations- 10 
stufe gemessen wird und die identisch ist mit der oben bereits erwahnten VZg CS . Der fur VZc errechnete Wert liegt erfin- 
dungsgemaB im Bereich von 900 bis 3000 cm 3 /g. 

Das Polyethylen wird durch Polymerisation der Monomeren in Suspension oder bei Temperaturen im Bereich von 20 
bis 120°C, einem Druck im Bereich von 2 bis 60 bar und in Gegenwart eines hochaktiven Ziegler-Katalysators erhalten, 
der aus einer Ubergangsmetallverbindung und einer aluminiumorganischen Verbindung zusammengesetzt ist. Die Poly- 15 
merisation wird dreistufig, d. h. in drei hintereinander geschalteten Stufen in Suspension in einem inerten, gesattigten 
Kohlenwasserstoff gefiihrt, wobei die Molmasse jeweils mit Hilfe von zudosiertem WasserstofF geregelt wird. 

Die fur die vorstehend beschriebene kaskadierte Fahrweise erforderliche Langzeitaktivitat des Polymerisation skataly- 
sators wird durch einen speziell entwickelten Ziegler Katalysator gewahrleistet. Ein MaS flir die Tkuglichkeit dieses Ka- 
talysators ist seine extrem hohe WasserstofFansprechbarkeit und seine iiber eine lange Zeitdauer von 1 bis 8 h gleichblei- 20 
bend hohe Aktivitat. Beispiele fur einen derart taugiichen Katalysator sind die in den Patentschriften EP0 532 551, 
EP 0 068 257 und EP 0 401 776 aufgefuhrten Umsetzungsprodukte von Magnesiumalkoholaten mit Ubergangsmetall- 
verbindungen des Titans, Zirkons oder Vanadiums und einer metallorganischen Verbindung eines Metalls der Gruppen I, 
II oder HI des Periodensy stems. 

Die erfindungsgemaBe Polyethylen Formmasse kann neben dem Polyethylen noch weitere ZusatzstofFe enthalten. Sol- 25 
che Zusatzstoffe sind beispielsweise Warmestabiiisatoren, Antioxidantien, UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Metalldes- 
aktivatoren, peroxidzerstorende Verbindungen, basische Costabilisatoren in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 
0 bis 5 Gew.-%, aber auch Fiillstoffe, Verstarkungsmittel, Weichmacher, Gleitmittel. Emulgatoren, Pigmente, optische 
Aufheller, Rammschutzmittel, Antistatika, Treibmittel oder Kombinationen von diesen in Gesamtmengen von 0 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. 30 

Die erfindungsgemaBe Formmasse eignet sich besonders gut zur Herstellung von Hohlkorpern wie KraftstofFkanister, 
chemikalienresistente Gebinde, Kanister, Fasser und Flaschen, indem die Polyethylen Formmasse zunachst in einem Ex- 
truder bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 250°C plastifiziert und dann durch eine Duse in eine Blasform ausge- 
preBt und dort abgekiihlt wird. 

Fiir die Verarbeitung zu Hohlkorpern konnen sowohl konventionelle Einschneckenextruder mit glatter Einzugszone 35 
als auch Hochleistungsextruder mit feingenutetem Zylinder und forderwirksamem Einzug eingesetzt werden. Die 
Schnecken werden typischerweise als Dekompressionsschnecken ausgelegt mit einer Lange von 25 bis 30 D (D = 0). 
Die Dekompressionsschnecken besitzen eine Austragszone, in der Temperatu run terse hiede in der Schmelze ausgegli- 
chen werden und in der die durch Scherung entstandenen Relaxationsspannungen abgebaut werden soilen. 



Beispiel 1 (erfindungsgemaG) 
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Die Polymerisation von Ethylen wurde in einem kontinuierlichen Verfahren in drei hintereinander in Serie geschalte- 
ten Reaktoren betxieben. In den ersten Reaktor wurde ein Polymerisationskatalysator, ausreichend Suspensionsmittel, 
Ethylen und WasserstofF eingespeist. Die Menge an Ethylen und Wasserstoff wurde so eingestellt, dass auf neun Volu- 45 
menteile Ethylen ein Volumenteil WasserstofF entfiel. 

Der Polymerisationskatalysator setzt sich aus einem Prokatalysatorfeststoff (erhalten aus der Umsetzung eines Ma- 
gnesiumalkoholates mit einer Ubergangsmetallverbindung des Titans, Zirkons, Vanadiums und einer metallorganischen 
Verbindung eines Metalls der Gruppe I, II oder III des Periodensy stems in einem inerten gesattigten Kohlen WasserstofF) 
und einem Cokatalysator (bestehend aus einer metallorganischen Verbindung eines Metalls der Gruppe I, II oder HI des 50 
Periodensystems) zusammen. 

In den ersten Reaktor wurden der Prokatalysator und der Cokatalysator/Triethylaluminium im Verhaltnis 1/10 (mol/ 
mol) kontinuierlich zudosiert. 

Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 76°C und einem Druck von 0,78 MPa iiber 
eine Zeitdauer von 3,3 h bei einem Wasserstoffgehalt im Gasraum von 67-68 Vol.% durchgefuhrt. 55 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen zweiten Reaktor uberfuhrt in dem die Menge an Was- 
serstofF auF 1 6 Volumenteile im Gasraum reduziert und die Menge an CrComonomer auf 0,6 Volumenteile im Gasraum 
angehoben war. Die Reduzierung der Menge an WasserstofF erfolgte iiber eine H 2 -Zwischenentspannung. 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 84 °C und einem Druck von 0,5 MPa iiber 
eine Zeitdauer von 0,9 h durchgefuhrt. 60 

Die Suspension aus dem zweiten Reaktor wurde in den dritten Reaktor uberfuhrt und die Wasserstoffmenge im Gas- 
raum auf < 5 Vol.% sowie die Menge an C 4 -Comonomer auf 0,5 Vol.% reduziert. 

Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 47°C und einem Druck von < 0,23 MPa 
iiber eine Zeitdauer von 0,5 h durchgefuhrt. 

Die den dritten Reaktor verlassende Polymersuspension wird nach Abtrennen des Suspensionsmittels und TVocknen 65 
der Granulierung zugefuhrt. 

Die fiir die nach Beispiel 1 hergestellte Polyethylen-Form masse geltenden Viskositatszahlen und Mengenanteile w A , 
w B und w c an Polymer A, B und C sind zusammen mit den entsprechenden Daten der Beispiele 2 bis 4 in der spater auf- 
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gefiihrten Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB) 

5 Beispiel 1 wurde mit folgenden Anderungen nachgestellt: Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 82°C und einem Druck von 0,89 MPa uber eine Zeitdauer von 2,6 h bei einem Wasserstoffgehalt im 
Gasraum von 68 Vol.% durchgefiihrt. 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen zweiten Reaktor uberfuhrt in dem die Menge an Was- 
serstoff auf 10 Volumenteile im Gasraum reduziert und die Menge an Q-Comonomer auf 0,7 Volumenteiie im Gasraum 
10 angehoben war. Die Reduzierung der Menge an Wasserstoff erfolgte uber eine H 2 -Zwischenentspannung. 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 80°C und einem Druck von 0,37 MPa 
uber eine Zeitdauer von 1,1 h durchgefiihrt. 

Die Suspension aus dem zweiten Reaktor wurde in den dritten Reaktor uberfiihrt und die Wasserstoffmenge im Gas- 
raum auf 0,6 VoL% sowie die Menge an C 4 -Comonomer auf 0,8 VoL% reduziert. 
15 Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 80°C und einem Druck von 0,15 MPa uber 
eine Zeitdauer von 0,6 h durchgefiihrt. 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

20 Beispiel 2 wurde mit folgenden Anderungen nachgestellt: Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 80°C und einem Druck von 0,74 MPa uber eine Zeitdauer von 2,1 h bei einem Wasserstoffgehalt im 
Gasraum von 65 Vol.% durchgefiihrt. 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen zweiten Reaktor uberfuhrt in dem die Menge an Was- 
serstoff auf 4,1 Volumenteiie im Gasraum reduziert und die Menge an Q-Comonomer auf 1,1 Volumenteile im Gasraum 
25 angehoben war. Die Reduzierung der Menge an Wasserstoff erfolgte uber eine H 2 -Zwischenentspannung. 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 80°C und einem Druck von 0,24 MPa 
uber eine Zeitdauer von 0,9 h durchgefiihrt. 

Die Suspension aus dem zweiten Reaktor wurde in den dritten Reaktor uberfuhrt und die Wasserstoffmenge im Gas- 
raum auf 1,1 Vol.% sowie die Menge an C 4 -Comonomer auf 0,8 Vol.% reduziert. 
30 Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 60°C und einem Druck von 0,12 MPa uber 
eine Zeitdauer von 0,5 h durchgefiihrt. 

Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 

35 Beispiel 3 wurde mit folgenden Anderungen nachgestellt: Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer 
Temperatur von 80°C und einem Druck von 0,82 MPa uber eine Zeitdauer von 2,2 h bei einem Wasserstoffgehalt im 
Gasraum von 74 Vol.% durchgefiihrt. 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen zweiten Reaktor uberfuhrt in dem die Menge an Was- 
serstoff auf 4,0 Volumenteile im Gasraum reduziert und die Menge an Q-Comonomer auf 1,3 Volumenteile im Gasraum 
40 angehoben war. Die Reduzierung der Menge an Wasserstoff erfolgte uber eine H 2 -Zwischenentspannung. 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 80°C und einem Druck von 0,20 MPa 
uber eine Zeitdauer von 0,9 h durchgefiihrt. 

Die Suspension aus dem zweiten Reaktor wurde in den dritten Reaktor iiberfuhrt und die Wasserstoffmenge im Gas- 
raum auf 1,0 Vol.% sowie die Menge an C 4 -Comonomer auf 1,0 Vol.% reduziert. 
45 Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 60°C und einem Druck von 0,08 MPa uber 
eine Zeitdauer von 0,5 h durchgefiihrt. 
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Tabelle 1 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


VB 


W A 


0, 35 


0, 45 


0,55 


0, 55 


0,52 


W B 


0,55 


0,45 


0,35 


0,35 


0,48 


W c 


0, 10 


0, 10 


0,10 


0, 10 


0 


vz, [cmVg] 


80 


80 


100 


60 


55 


MFR ( 2 ) Pulver 


3, 5 


2,3 


2,0 


2,8 


0, 52 


MFR ( 3 ) Pulver 


1,2 


0,7 


0,55 


0, 56 





VZges PuJver 


316 


328 


404 


378 


333 


MFR/ 5 

[g/10' ] Gran. 


1, 07 


0, 55 


0, 30 


0, 36 


0,40 


MFR/21, 6 
(g/10' )Gran. 


17, 9 


11 


9,5 


13, 1 


13,4 


FRR 21, 6/5 
Granulat 


17 


20 


31, 6 


36, 3 


33, 6 


VZ [cmVg] 

Granulat 


306 


325 


392 


373 


329 


Dichte 
[g/citl 3 ] Gran. 


0, 954 


0, 953 


0, 953 


0, 954 


0,954 


Bruch- 
zahigkeit 
0°C tkJ/m 2 ] 


9,6 


10,7 


12, 6 


7,8 


6 


BKM 

[N/mm 2 ] 


1270 


1200 


1240 


1280 


1275 


SR- 

Rheometer 
[%] 


200 


151 


153 


143 


91 


Risstest 
[h] 


3/7 . 


16 


54, 2 


54, 1/54 


39 



Die Kerbschlagzahigkeit 1S0 wird nach der ISO 179 gemessen. Die Dimension der Probe betragt 10 x 4 x 80 mm, wo- 
bei eine V-Kerbe mit einem Winkel von 45°, einer Tiefe von 2 mm und einem Kerbgrundradius von 0,25 mm eingenutet 
wird. 

Der Biegekriechmodul wird nach DIN 54852-Z4 als Einminutenwert gemessen. 



Vergleichsbeispiel 

Es wurde ein bimodales Produkt mit vergleichbaren Produktkenndaten (MFR, Dichte, VZ) hergestellt. 
Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 84°C und einem Druck von 0,90 MPa uber 
5 eine Zeitdauer von 4,2 h bei einem Wasserstoffgehalt im Gasraum von 76 Vol.% durchgefuhrt. 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen zweiten Reaktor uberfuhrt in dem die Menge an Was- 
serstoff auf 3,0 Volumenteile im Gasraum reduziert und die Menge an Q-Comonomer auf 1 ,9 Volumenteile im Gasraum 
angehoben war. Die Reduzierung der Menge an WasserstofF erfolgte uber eine H2-Zwischenentspannung. 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 83°C und einem Druck von 0,21 MPa 
10 uber eine Zeitdauer 1,3 h durchgefuhrt. 

Tabelle 2 



HK-Priirung auf Bekum BAE 3,500 ml Rundflasche 







i 


Z 


J 


A 
H 


TTT3 1 

Vb 1 


20 


Typ 




GX 4047 | 








CM-Nr . 


940419 


940431 


940424 


940425 






Grundspalt 


150 


150 


150 


150 


(600)? 


25 


Drehzahl 
[u/min] 


17, 7 


17,7 


17,7 


17,7 


— 




Blaszeit 


15 


14,0 


12, 0 


11,2 


12 


30 


[sec] 














Gewicht 


41, 4 


37,4 


36, 0 


35, 6 


38 


35 


[g] 














Wanddicke 


1/ 2 


1, 00 


0, 90 


0, 85 




40 


[mm] 














Schweifinaht- 


2,0 


2,0 


1,0 


1, o 


(0,5) 




dicke 










(V-Kerbe) 


45 


[mm] 














Schmelzbruch 


2 


2 


2 


2 


2 


50 


[Note] 














Stippen 


2 


2 


2 


3 


1 




[Note] 
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Patentanspriiche 

1. Polyethylen Formmasse mit multimodaler Molmassenverteilung, die eine Gesamtdichte von > 0,940 g/cm 3 be- 
sitzt und einen MFI l90 /5 im Bereich von 0,01 bis 10 dg/min, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Menge von 30 
65 bis 60 Gew.-% an niedermolekuiarem Ethylenhomopolymer A enthalt, das eine Viskositatszahl VZ A im Bereich 

von 40 bis 150 cm 3 /g, besitzt, eine Menge von 30 bis 65 Gew.-% an hochmolekularem Copolymer B aus Ethylen 
und einem weiteren Olefin mit 4 bis 10 C-Atomen, das eine Viskositatszahl VZ B im Bereich von 150 bis 800 cm 3 /g, 
besitzt, und eine Menge von 1 bis 30 Gew.-% an uitrahochmolekuiarem Ethylenhomo- oder -copolymer C, das eine 
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Viskositatszahl VZc im Bereich von 900 bis 3000 cm 3 /g besitzt. 

2. Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine hervorragende Verarbeitbarkeit zu Hohlkor- 
pern aller Art, ausgedriickt durch eine Schwelirate im Bereich von 100 bis 300%, besitzt. 

3. Verfahren zum Herstellen einer Polyethylen Formmasse nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Polymerisation der 
Monomeren in Suspension bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 120°C, einem Druck im Bereich von 2 bis 
60 bar und in Gegenwart eines hochaktiven Ziegler-Katalysators durchgefuhrt wird, der aus einer Ubergangsmetall- 
verbindung und einer aluminiumorganischen Verbindung zusammengesetzt ist, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerisation dreistufig gefuhrt wird, wobei die Molmasse des in jeder Stufe hergestellten Polyethylens jeweils 
mit Hilfe von Wasserstoff geregelt wird. 

4. Verwendung einer Polyethylen Formmasse nach Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung von Hohlkorpern wie Kraft- 
stoffbehalter, Kanister, Fasser oder Flaschen, wobei die Polyethylen Formmasse zunachst in einem Extruder bei 
Temperaturen im Bereich von 200 bis 250°C plastifiziert und dann durch eine Diise in eine Blasform ausgepresst 
und dort abgekuhlt wird. 
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